
Verbindungen mit zweifach metalliertem Kohlenstoff 
durch metallinduzierte 
Vinyl-Ethyliden-Umlagerung* * 
Von RudolfAumann*, Gerald Henkel und Bernt Krebs 

Metallkomplexe mit mehrfach metalliertem Kohlenstoff 
sind aufgrund ihrer strukturellen Verwandtschaft zu Zwi- 
schenstufen, die bei Methylen-ubertragungsreaktionen, 
der Fischer-Tropsch-Synthese sowie der Olefin-Metathese 
diskutiert werden, von Interesse"]. Wir haben uber eine 
Zweifachmetallierung durch Spaltung zweier geminaler 
C-C-Bindungen berichtet"' und beschreiben jetzt eine 
Zweifachmetallierung durch metallinduzierte 1,2-Wande- 
rung einer olefinischen C-H-Bindung. Diese Reaktion 
lauft aufgrund des ,,Ternplat-Effekts" bevorzugt in y-Stel- 
lung zu einem Donoratom ab: So bildet sich bei Umset- 
zung von N-Allylaziridin 1 mit Fe2(C0)9 2 in Ether der p- 
Methylenkomplex 4 (rote Kristalle, Fp= 86.5-87.5 "C:  
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Schema I .  Fur 4 sind Bindungslangen [brl und -winkel ["I angegeben. 
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Fig. I. Molekolstruktur von 4 im Kristall mit Schwingungsellipsoiden (30% 
Wahrscheinlichkeit). 4 kristallisiert monoklin: Raumgruppe P 2 d c  mit 
0-13.307 (2). b=9.225 (2). c=13.329 (2) A, p=115.98 (3)", 2 - 4  (bei 
-130°C. R-0.044). 

1989, 1965, 1932 c m - ' ;  'H-NMR (C,D,/CS2= 1 :2): 
HCFe2, 6=8.05 ('J=4.5, 5 J = 2 . 0  Hz); I3C-NMR (CDCIJ: 
CFe2, 6 =  136.7) als einzige in Benzol losliche Verbindung 
in ca. 10-15% (Schema I). 

Als Vorstufe von 4 postulieren wir einen zweikernigen 
Vinylkomplex 3, der unter n,a-Umlagerung und Wasser- 
stoffwanderung vom Eisen zum b-C-Atom zu 4 isomeri- 
siert. Das Methylen-C-Atom von 4 ist symmetrisch mit 
etwa gleichen Bindungslangen an die beiden Fe-Zentren 
gebunden, die ihrerseits durch eine starke Bindung ver- 
knupft sind (Fig. I ) .  Das Aziridin-N erganzt die durch das 
Methylen-C, durch drei terminale CO- und einen asymme- 
trisch gebundenen Brucken-CO-Liganden gebildete Koor- 
dination von Fe2 zu einem verzerrten Oktaeder. Fel ist 
von den CH- und CO-Brucken sowie von drei terminalen 
CO-Liganden koordiniert ; daneben exisIiert eine sehr 
schwache Bindung zu C7 (Fe-C 2.559 (6) A). Die Bindun- 
gen im Aziridin-Ring von 4 sind etwa so 1an-g wie im freien 
Aziridin (C-C 1.481 (I ) ,  C-N 1.475 (1) A[*'), wobei dje 
C-N-Bindung im koordinierten Ring (Mittelwert 1.49 1 A) 
etwas linger ist. 

4 reagiert in Losung langsam mit CS2 unter Insertion in 
eine Fe-C-o-Bindung zu 6 (identifiziert durch 'H-NMR- 
und MS-Messungen). 
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Selektive Aktivierung einer C-H-Bindung in Ethan 
durch photoangeregte Cu-Atome** 
Von Geoffrey A .  &in*, Steven A .  Mitchell und 
Jamie Garcia-Prieto 

Die auch bei industriellen Prozessen bedeutsame selek- 
tive Spaltung von C-H- und C-C-Bindungen"] ist wenig 
erforscht. Wir berichten uber die Anregung des 2P+2S- 
Ubergangs von Cu-Atomen in Gegenwart von Ethan bei 12 
K und uber die Folgereaktionen: Es findet eine selektive 
Insertion von Cu-Atomen in C-H-Bindungen von Ethan 
statt; die C-C-Bindung wird dagegen nicht angegriffen. 
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